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* PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION: DE UN. CATALIZADOR WIXTO"

HOE 77/F 287

-

Son nnnncidbsrcatalizadaras de polimarizacién, que
se forman mediante raazccidn de alcohalatos de magnesio v/o
alcoholatos de magnasio complejos con halogenuros da metalas
da transicidén (DE-AS 17 95 197, DE~0S 2 DOO 566, memeris des
patenta alemana DE-PS 1 957 679), '

Estos catalizadores proporcionan en casao de polimg
rizacién de t-plefinas randimiéntos de catalizador muy slevg
dos,. . _

Han sido descritos asimismo catalizadoras de polj
merizacidn, que ss forman por madio de reaccidn simulténes
da éstares titdnicos exantos de ﬁ;arn y hélpganurna da Asidos,
con alcoholatos de magnesio (véasa DE-0S 2 111 455): Eatos
catalizadores ss distinguen igualmente por una actividad'muy
elavada, S

Rdemés son conocldos catalizadores de polimerizae

‘eién, que ss obt;éngn mediante rsaccidn de alecholatos de

magnesic con halogenurns ds alcohilo ds aluminic y subsiguiep
ts reaccién con halogenuros ds titanic (véase DE~OS 2 123 356).

Ademés han sido descritos catalizedorss ds polime~
tizacién; qua se forman mediante iaaccidn de alcoholatoa de
magnesio con ésteres tifédnicos y halogenuros de sluminio
(DE-0S 2 259 516).
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Finalments son conocidoa catalizadores ds polj
merizacidn, que ss obtisnsn medianbes rsaceidn de alcoholatos
de magnasio con agsntes de halnninacidn tales como HC1l, SOC1,,
NH‘Cl, stc. y subsiguiants resaccidén con compusstos de tita-
nio (véase DE-05S 2 146 685),

En los tres casos los catalizadorss obtenidos ss
distingusn por una slsvada actividad,

Se ha hallado ahora que la slevada actividad de
los conocidos catalizadorss de polimerizacidn a bass de alcohg
latos matdlicos se pusde aumentar todavia considsrablemsnte,
sl se iratan éstos posteriorments con halogsnuros de écidos
del tercer y cuarto grupo principal y del cusrto grupo secup
darioc del sistema periddico, ‘

Por ssta razén cbjeto ds la invencién es un pro=
cedimiento para la preparacién de un catalizador mixto, gque
consta de un compuesto (components A) qus contiens un wetal
de transicidén y de un sctivador (compansnte B), medianto
rsaccidn de un compussto de metal de transicién con un alcg
holato de metal y mezcla del producto de reaccién con sl ag
tivador, que se caracteriza por el hecha ds qus para la
prsparescidén de la components A se hace reaccionar la sustap
cia cﬁllda; insoluble en hidrnca:burns; procedents de la reag
oifn, entre el compussto ds matal de transicién y sl alcohg
lato metdlico con un halogenuro de &cido.

Objeto de la invencidn s«s ademés sl catalizador,
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preparado segin este procedimisnto, y su smplso pafa la pp
limerizacidn da 1-plnfin§a.

Para la prepsracién de 1a components A s8 hace
reaccionar primuraménta un. alcohelato metdlico con un come
pussto de titanio cuatrivalente qus cnntiénc haldgsno para
formar una componsnte a; que daspufs de astp se lleve a reag
eidn eon un halogenuro de dcido. 7

Como alcoholatas metdlicos son adecuadow Lga'dn

la formula

£t (oRy v]maz*mﬂné ;

2 3 Y

an la que m:j, mg ; Me" significan en cads paes un metal del
gzupd principa& primern, segundo, tercero o cuarto o déi“grg
po sscundario priﬁara; ssgundo, cuario y gquinto dsl sistska
periédico de alsmentos, prefsrentemente Li; Na;.K, MQ;TéQ;

Al; Si, Ti, Zr; aspecialments Mg, AL, 5%, Ti; Ze, R signifi
ca un radical hidrocarburo zon 1 hasta 20 &tomos de céiﬁéﬁé,
praferantements con 1 hasts 6 4tomos de carbono, especialmsnte

un radical alcohilo con 1 hasta 6 étomos de carbono; X signi '

 fica un nimero sntero d§71 hasta 5, y significe un nimers ep

- tero de 0. hasta 2, z significa un nGmero snterc de O hasta 2,

v significa un nimerc enterc de 2 hasta 8 y w significa 0 o 1,
con la ressrve da qus (Valencia Me').x + (Valsncia m52)iy -
(Valencia MeY) ez + w as = v.

La preparacién ds los alcoholates metélicos senci
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llos (w, y y z en la férmula anterior = 0) se sfectia se-
gdn métodos conscidos an si. Asi por ejemplo el metal pueds
hacerse reaccionar con al alcohol anhidro o un alcoholato
de un alcohol inferior pusde llevarss a rsacoién con un al
¢tohol superior o pueds realizsrss una dobls resaccién sntrs
un alcoholato de metsl alcalino y un halogsnuro metdlice
anhidro,

Comc alcoholatos metélicos sencillos se prafiezan
especialments los alcoholatos de magnesio, por ejemplo Mg
(UCZHS)Z; ﬂg(ﬂicsﬂ;?)z, ng(ozc‘Hg')z; fenolato ds Hg.

La preparacién ds los alecoholatos metélicos com~
plsjos (salas alcoxéicas) se sfectia igualmsnte segin métp
dos conocidos (Biblingrafia: Rusrwsin, Ann, 435 {(1927) pégd
ne 227, m (1929) pagina 113= Houban-Ueyl, uathod-n der of
ganischen Chemie, volumwn 6/2, pégina 30),

Para la preparacién des los alcoholatos natilié?i '
complejos se mencicnazén los sjemplos aiguiantul; |
1)+ 5% hace que dos alcoholatos metélicos actdsn mutusmente

&n un disclvente adscuado; por sjemplo
TI{OR), « Mg(OR), — wg/TRd.{OR) . 7
2). Solucién de un metal en una solucién alcohélica de un al
coholato metélico
LiOR + AL o+ 3 ROH —> [AL(OR), L1 + 1,5 H,
3). Solucién simulténsa de dos metalss en alcohol
BROH 4+ Rg + 2A1 —> ([TAL(OR)p /Mg + 4 H,
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4); Neutralizar los aciios alcoxoicos qus constituyen la
" base de los alcoholatos mntéligos‘coﬁp;ejns%an soluvion
alcohalica con un sloohalato metalico que resccions el
calinamente; por sjemplo -
Hol"T1(0R)g 7 + L1OR ——>LaH/"TL(0R), 7+ ROM
LIR/TTi{0R) 7 + LIOR ——> LL,/TT4(OR), 7 -+ ROH
5), Doble reaccion de las salss de mstales ekcalinus eon aci

dos alcoxoicos con clururoa metalicos anhidros

ZrCl,+ 6 NaR + B> /70(R)_ 7Ne, + 4 HaC2

ZeC1,+3 mgoR + ROH [72x(0R)g Mg + 2 mgCL
Para la preparacion de los alcoholatos metalicos ccmplpﬂ#f
ﬁuedan emplesrse por sjemplo los siguientes alcoholatoa mg
talicoss .
L1(0iChH,)s M(0C,Hg), 5 Ma(OICHH, )y AL(OSC,H)gs . -
AL(D 888 CHy)qs BUOAC;H, )55 S1(OC,Hg),; Ti{DiCH, )43
T1(0(CH,)50~)o5 Zr(04CaH, ), . :

Ejemplos de alcoholatos metalicos complejoe sont

£ Ma(04CH, ), 71153 /"AL, (04C5H, ) 7Mgs/ 54 (0R), 7Mo;
£ 2e= (048, ) TMas ["TA(0CHg)g Thgs [ Mg(0C,H ), TNeys
£Mg(0CHe)  7H; [T4(04E,H,) 4 (OC,R) 7Mg3 AL, (04C o) TMo;
[fn1z(,seec4ag)G(aczn5)2_7mg. » )

. . Entre los alcqhnletqs metélicqs_cnmplg}oa.se pre
figreq egggcgalmgnte.aquellas que contienan magnésio y Junto
a éste aluminio y/o silicio,

La resccion del alccholato metslico cen el compusg
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to ds titenio cuatrivalents, qus contisne haldgeno, se rea-
liza en un agents, dispsrsants insrte, sn el que sl alcohg
latoc ses suspends primsramsnts.

Como agente dispersants insris es adecuado un

hidrocarburo alifétice o cicloalifético, tal como pentanc,

- haxano, heptano, ciclohexano, matfleiciohexano, asi como

un hidrocarburc srométicoc, tal como benceno, tolusno, »ilsno}
tanbién son utiles fraccionss de bancinz o ds agsite Digssl,
que han side liberadas culdadosamenta ds oxigero, de compusy
tos ds azufre y de hussdad,

A asta suspsnsién ss afiade a continuacién un com—
pussto de titanio cuatrivalents qus contisns haldgsno & una
temperatura da 20 hasta 2008C, praferentaments de 50 hayta
1500C y la mezcla ss agita 8 ssta temperaturs durante 2 hasta
100 hesas. |

£l compussto de titanio custrivalents, que contiens

halégeno, a8 un compussto de la Pérmula TiX,(OR'), ., én'la

" que n 8% » 1 hasta 4 y X e = clore o bromo y R significa un

radical hidrocarburo, prefersnisments un radical alcohilo, arj
1o o araleohile con 1 hasta 12, prefarentements con 1 hasta

8, sspscialments un radical alcohilo 1inssl o ramificado con

1 hasta B Stomos de cearbono, tal come por ejemplo Ticl‘,

TEC1y(OunmCyte) ;. TACL(Bwneloy) oy TACL(OuryHo)y, TICL,
(n—s-csﬂ;,) go TiCL(0=1=CaHo), TECle(BaCHACoHC), TiC1,
(BCH T He) 5y TAC14( D-iuC‘ng)‘ ¥ TiC1,(0«4~C Ho) o0
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Son especialmente preferidos tctiaclarurp de tita

nio, TiCl,(0-4=CqH,), y TiCl,(0=i~CqHy).
_ La proporcidén molar de alcoholato metélice con

respacto al compussto de titanio esti en el margen de 1 f
0,5 hasta 1 ? 25, prsferentemente 1 ; 1 hasta 1 ¢ 5.

Osspuds de le reaccién se sspara del medic de
reaccidn la sustancia silida (.= components "a®), insolubls
sn hidrocarbures, y se lava con sl agents diaparaantaﬂbﬁksta
qgue no pusds comprabarse ya ninglin helfgenc an al lfquide
de lavado. 7 |

A continuacién se suspends nuevamsnte la compo~
nente "a" sn el mismo agente dispersants o en ptro del .grupo
ya,msncinnado,y_aa llsva a reaccidén con un halogsenuro de #4cida,
Se emplea halogenuros de dcidas dal grupo prihcipal tafﬁgnq
y/o c&attp y/o del grupc secundaric cuarto dsl aistama’ﬁs?iﬁdi
co de glamentbs. Como sjemplos se msnc;onarénz BFS' ché;géBra,
Blg, A1Cl,, AlBry, Si€1,, SiBz,, GeCl,, TiCl,, BrCl,, Zrdr,.
Prefarantsmsnts se empleen los cloruros de Scidos, de mane=
ra eéspecialmente preferida los cumpuaat0375613, A1Cls, 816147
y ZzBl#. :

La proparcién molar en la reaccién de la componen-
te "a"™ con el halogenurc de 4cido ascisnde a 1 ; 0,1 hasta 1 :
20; praferentements & 1 ¢ 0;5 hasta 1 ¢ S, refarido al matal

del alcoholato mestdlico original, es decir 1 mol del alcohola

 to metélice original se hace reaccionar con 0,2 hasta 20, prs
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fersntements 0,5 hasta 5 moles de halogsnure de &cidol ]
_ La reaccion ss realiza con agitacion a una tempg
ratuta de O hasta goagc;‘prefctantnuenis d? 25.hg:t. iZDnC
y dura eproximadamenta a;s hasta ;00 horas, prsfsrsntemente
durante 2 hasts 24 horas, ) )
EY halogsnuro de acido puede afadirse de una vez
a la oqugonantg_.; sin embargo ss ventajoso akadir doeificg
daments en un periddo do tismpo de % hasta ;D horaa, E1 tiem
po de duraciom de dosificacisn dptimo dapende de la wagnitud
ds la carga. - _ ) o
La components A obtenida de ests mansrs pueds X
Plsarss ahora dirsctamente para la pnliwsr%zaqiﬁn; S!n'ﬁsnbig
go @8 convenients sliminar los productos de rsaccisn 6§;gb1ca
resultantes durante la Teacoion de la componente g cgn §1 hg
logenuro de acido radiante IQUadq con el agents éisp(éi;ﬁtag
i . La componsnta A contiens aggﬁn las condigiﬁnéhlﬂs
rgaguiég titanio en una cangidgd de 0!% hasta io»% .n‘pdsof
Se wnplea o bisn en forms da una ausgnnnjﬁn; o después da el
ningr 8l agante dispersente y secado, juntaments con la com '
panente B para la polimerizascicn,
ﬁnmo cormponents B se anplcan compusstos organicos

de los natale: del grupo principal I, IX y III del sistama

p-rlodieo.»Prafnrantnnanta s utilizan cin smbargo como com

ponente B compuastos urganico: de aiuninu.

Compuastos organicos ds sluminic adecuadno son los



productos ds reaccion ds trialoohilos de aluminio o dialcohil
hidruras de aluminioc que cun?ianan » Tadicales alcuh;;nlénn
1 hasts 16 atomos de carbons, con disncs que cﬁntiena@ & hag
. 200 ta“ZU étumaa-de'ca;bonn. Se prefieren los productos de rsgc;ign'
de trialcohilos de aluminic o dialcchilhidrurss ds aluminio
cuyoe radicalss alcohilo contjienen 4 hasts 8 &tomos de cerbg
no, con felandreno o un disno de la Pormula e
R, /2 R
205 . CHps C - (o) ~ b, B
en la qua Rz aignifica hidragenn, un radical alcnhilo, un rg
dieal alquenileo cen un dnbla enlace en pnsicion interiur o un
radical arile de un nuclao y a significa = n L] 1. Ejamplns de
talas dienos son 1,4—butadieno, isoprena, 2-fsnilbutadiano,
210 1,4—pantadienn, 1y3-pentadisno, mircens, Se emplean de mgnara
espacialmaente prqfarida %qsiprqdugtoa de raacuion da Alfi-c4ﬁ )3

ovgl(ifgéﬂg)zﬂ Ton ;auprann? gntré agtos prcductoa de reaccinn

ea cuenfan por sjemplo compusstos de la formula ">§"“‘:
L .1113. L
215 ) RN N Al A
en la que Y significa sl grupo
3 4 4
e R
= Al=y «=Al=y o - Al . Al=,
220 - F4 s;gnifica_hidrﬁgeno, a% grupo isobutilo, el grupa"dihiﬂroiSQ

' prenile o un oligomero de ests grupo, Rz significa sl radiocal



isobutilo, R4 aign{fica_el radical taﬁrahi¢roltnp:¢ni10 y
n significa un numero del 1 al 20, y compuestos de la Pormy
la

: R
225 | 4 : 4
A~ Sl

an 1; qun~Y;?R3; R‘t y n tienan_lns significados mancionados
anteriorments. La proporeidn de radicales Cg con respsgfo s
radicales C, ek los productos de reaceicn de Al~(i—é£ﬂ§}3'n
| Al(iucgﬂs)zﬂwcgnVi:npronq pusde sscendsr gensralmente a 0,25
230 hasta 10, prefasrentemente = 1 hasta 4, Se .mplua’ds‘nanega_
especialmenta preferida un compussto de este tipo, que pusde
obtansrse sn el comercio con sl nombre de “ianpranilo*idb aly

-

minio®, o |
Ademas son adecuados como components 8 cqnpggggﬁs or
255 ggnicq: da aluminio gue contisnan cloro;,talsu cnne»nonqql@:g
ros de dialoohilaluminio de la formulas R° HALCL o sesquiclyry
ros ds alcohilaluminio de la férnula_ﬂs 3512CL3f en 1a gus RS
significa un radical hidrocarburo con ;_h:aga 16 dtomss de caz
beno,praferentemente un. radical alcahile con 1 hasta i&; espe-
z@o ciulnentn eon 2 hasta 4 atomos de carbons; Como sjamplus se
uancianaran:
(czns)zam, i-B‘Hg)zaICI, (CaHg)gAl,Cly.
8s utilizan de manara sspecialmente Vanhajnla como

eomponsnta B trislcohilos ds sluminio de 1a formuls Alﬂ
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dialcohilhidruros de sluminio de la férmuls Alﬂszﬂ, e los
que R5 significa un radical hidrocarburc con 1 hasta 16 dto-~
mos da carbano, prefersntements 1 radical alcnhila eon 1 hag
ta 16, sspecialmente con 2 hasta 4 &tomos de carbono, tal cg
ma AL(CoHc) 4, AL(C,H) H, AL(CgHa) -y AL(1-C Ho) uy AL(1=C Hg) SHe
7 La transformacidn del compussto de titanio cuatri
valenta da le componente a en la etapa de valencia inferior,
activa para polimerizacién, se éfactﬁa, cnnvanianteﬁag}g;du:an
te la polimerizacidén por medio del compussto orgénico ééiéli
co {(components B) a una temparatura de 20 hasta 150eC, p;etg
rontamente de 60 hasta t1402C, ' B

7 La componante A pusds sar tratada sin ambaégqotam
bién antes da la polimerizacién con un compuesto orgéﬁi&glmg
télico y a continuacidn utilizarss an la pplimerizaciéns;gstc
s8 afesctiia 2 una tempsratura de 20 hasté 150eC, ptafa;;ﬁgﬁéen
te de 25 hasta 1209C; con una proporcidn molar de cumﬁﬁ%é%é
orgénico metélico con rsspecto a compussto ds titaniu;léxﬁﬁ!
sada como metal f titanio de 0;2 ; 1 hastaVS t 1, preferantg
ments de D;S ; 1 hasta 2 ;71. 51 se smplea un compuesto orgd
nice metdlico que contisne ¢cloro sa recomienda sin embarge 1a
var el producto de reaccién obtanido con agenta dispersante
recients. A continuacidn se efectia la activecidn con compuss
to orgénico metdlico adicional a una temperatura ds 20 hasta

1508C,

Con al catalizador conforme a la invancién ss polj
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meriza por lo menoce unha {-plsfina ds la Pérmule RG-CHaCHz,
an la que r® significa hidrdgeno o un radical alcohilo linsal
o ramificado coh 1 hasta 10; prafsrentasnente 1 hasta 8 dtomos
de carboho, Por sjemplo ss mencionarén estileno, propileno,
butano=(1), hexano=(1), 4-metilpenteno={1), ccteno-(1), Prefe
rentemente ss polimeriza etilsno solo o como mezela de por lo
msnos ;D por cisnto sn pesc de stileno y come méximo 30 ‘por cisp
to en peso de otra 1-olefina da la férmula anterior, fup;cial-
menta ss polimsrize etilsnoc scic ¢ una mezcle de por lo wsnos
80 por cianto en psso de etileno y un méximo ds 10 por cisnto
en psso de otra 1-plefina ds la Pirmula anterior. |
| £l peso molscular deil polimsro sm regula de manera

conocids, prsfersntsments se smplsa para assto hidrﬁguno;u

La polimerizacidn ss realiza sn aclucién; aﬁ suspan-
8i6n o sn la fase gaanau:; cantinua o discuntinuanentl;°§ﬂﬁna
tewperaturs de 20 hasta 2008C prafersntsmente de 50 hasta ‘150eC,
La presién ascisnda a U;SAhauta 50 bar. Es praferida 1d'polimg
rizacidn sn el margen de prssién sspecialusnts interssants deg
de a1 punto de vistae tdécnico de 2 hasta 25 bar,

En ests caso as utiliza sl compussto ds titanio sn

una concentracisn de 0,0001 hasty 0,1, preferantsmenta de 0,001

_hasta 0,05 milimoles por cada litro de sgente dispersants, o por

volumen ide reactor. El compussto orgénico metdlico ss swmplesa sn
una cohcehtracitn de 0,1 hasta 5 milimoles, prefsrentismaents de

0,5 hasta 4 milimoles por cads litro de agenta disparsants o por
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cada litro de volumsn de reactor. Perc sn principla son tam-
bién posibles concsniraciones superinras,

La polimerizacidn en suspensidn o sﬁlﬁciﬁn &8 ras-
liza an:un;diselvante 1nert§ usual para gl ptonndimiantn ds
baja presién de Ziegler, tal nbmn han sido ya dascritas anis
riormanta, |
| E) catalizador conforme a la invencidn pfnpg;é}n-r
na debido a su elsvada actividad polimerocs con un cnntgégdq
de titanic y haldgenc muy pequefie y por ello canrvalu:aé ex=
tremadamente buenos en 8] @nsayc de solidez al color y des
corrosidn. Franta a un catalizsador, qus cnntiannlla mi;qé‘cqm
ponents a; que no s8 ha hecho rsaccionar sin embargo cbn;al
halpganuro de dcido, el catalizador conforme a la invaﬁéiﬁn
proporciena una cantidad aproximadamentas 20 veces maynrf@n,
polimero,; Con sllo resultan posibles procsdimientos dé‘pﬁiimg
rizacién con rendimientos muy slsvados por aspacino y t%é@?@}

Can sl catelizador de Mgwstilato-TiCl,, tratedo pos
teriormente con Bﬁ;a, puadaen cbtenarse por slle polimeros con
un contenido de titanic de eproximadamente U;Z partes por mi-
11dn. Tales policlefinas puedsn emplearss en los margenes ds
utilizacidn en los qus interesan contsenidos de mstal pqsadu
extremasdamente psquefios.

Ejemplos

En los ejemplos siguientes ss emplao una fraccidn

de acaits Diesel hidrogenado con un intsrvalo de ebulliciﬁnfdu
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320 130 haats 1?098, para sstablecser contacto y para la polimeri-
zacidn,
El contsnido de titanic ds los catalizadorss se
determina por colorimétrias (Bibliograris, G.0, Mbllar, Prak
tikum der quantitativen chemischen Analyse, 41 adicién (1957),
325 pégina 243),
£l indice ds fusidn ss determina segin DIN 531735
(E), o ®
Las polimerizacionss se resalizan en un sutpclave
de laboratoric de 1;5 len 0;75 1 da la fraccidn de acsite
330 01-:;1 indicada anteriormente a una temparatura de BSDﬁ;‘cnn
un tiempo de reacgcidn de 2 horas y una presidn méxina de polj
merizacidn de 2i baz. Los polimsros obtenidos sse ai:lan'uadian
ts filtracidén de la suspsnsidn y a continuacidn ss secan en
el armaric de secado en vacfo a 800C,
335 Los ejsmplos 1 hasta 4 describan la preparaciéhV
ds la componants a; los ejemploz 5 hasta 18 describen la prg
paracién de la componsnts A & pariir de la companenis a y los
8jemploe 15 hasta 39 la polimerizacién con ayuda de la componsp
ts A preparada conforms a la invencién
340 Efemolo 1 |
11;4 9 (0;1 soles) da ng(uczus)z 8 suspendsn sn
.100 ml ds acsite Dilaal y ss mazclan con 37,8 g (0,2 walss)
da‘T1CL§¢ La suspensicn ss agita durants 1 hora a 1302C, A cop
tinuacidn ss sspara sl producto precipitada bajo “2 por filtra
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345 eién y se lava a fondo con aceite Diasal,
La componaente & t abtanids de ssta mansra contis-
ne segln andlisis |
66 g de Ti/kg de sustancia sélida
175 g da Mg/kg da sustancia sélida.

350 576.9 de Cl/kg da sustancia s6lida
Elsmple 2 e.

11;& g ds g (QCZHS)Z se suspenden en 100 @} de scei
te Diasel y ss mezclen con 16,5 g (0,7 moles) de TiCl,s La sug
pensidn se agita durante 2 horas a 13020, A continuacidn se

358 sspara por filtracién el producto precipitadc bajo Nz &ags 1g
va a fondo con aceits Diessel, .
Esta componsnte a 2 contisne sagin anéliaiar
93 g de Ti/kg da sustancia sélida
140 g de Mg/kg ds sustancia sélida
360 511 g de Cl/kg de sustancia sélida
E]emglg 3

21,4 g (0,15 molas) de isopropilate de magnesic se
suspanden sn 150 ml de aceits Diesal y se mezclan con 28;4 g
(0,15 molas) de T£514. La suspensién se agita durante 8 horas

365 a 252C, A continuacién se sgpare por filtrescién el producte pra
cipitado baje N, y 88 lave postericrments & fondo con aceite

Dissai.

La components a 3 prepsrada de esta manara contisne

sggén andlisist
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126 g de Ti/kg de sustancia adlida
77 g de Bg/kg de sustancia sSlida
| 350 g da Cl/kg de sustancia sélida
Elsmole 4
186,6 g (1,66 moles) de Mg(OC,H.),, 176,6 g (0,834
woles) de AL(0iCyH,)y y 474 g (1,66 woles) de TA(01CH,), se
suspenden sn 1;4 1 de acsite Dissal, Lon sgitecién se afiade
gota a gota a 802C en el sspacic de 2 horas 633,2 g (3,32 mp
les) de TiCl,, L@ suspensitn ss agita durants B horas a 80C,
El praducts precipitado se sspara por filtracidn y se lavs.
@ fondo con aceits Diasnl; hasta qus 8l producte filttndn as
té exeantc de haldgenoc, A continuacidén la suspensidn ss yepo=
ne con acsits Diesel hasta un volumen da 2;5 1. |
La suspensidn contiens 0;8 moles de titanic. ..
La suspensidn s6lida (components a 4) contisne segin
enélisist | e
188 g de Ti/kg de sustancia aélida o
71 g de Bg/kg de sustancia aglids
318 g de Cl/kg de sustancia sélida
Efemple § '
A\u;t moles (rsferidos a Bg) ds componente a 1 sn
200 m) de acaits Diesel a8 afiadsn 0;05 moles de SiCl, y la meg
cla sa sgita durante 8 horas a 608C, La sustancim s6lida inso~
Juble en @) aceits Diasgl se sapara por filtracién bajo N, y

s8 lava con eceits Disssl, hasta qus sl producto filtrado es-



395 4 axanto de halégeno.
La components da catalizador A 1 contians segin
an&lisist |
3;2 g de Ti/kg ds sustancia s6lida
204,2 g do Ng/ko ds sustancia sélida

400 ~ 608,7 g de Cl/kg de sustancia sdlida
Ejemplo 6 » Ejemplo 15 - ' ' A

La prsparacifin de las ultsriorss componentew da
cataiizadgr‘a se afectino tal como s=td descrito on el ofem=
plurss Loe compuestos de partida y condiciones de praperas

405 cﬁénrasta':ﬁsumidas an iz tabla I, - -
empl 17 o ' ' o

AR 108 m} da la suspensidn de la componente & 4
{80 milimoles de Ti) se afade gota & gota a 250C con agita—
cidn uha,sniucién de 180 g da.ﬂtla (35;4 milimolas) anifnﬂ :

418 m} ds eceite Diesel sn el aspacic de 60 mnutos. A cnnt§ﬁ;é_
clén =8 gg@ta durants 2 horas a 258C y s8] producte préﬁia{,
tado se lava madiante filtracidn y lavade con apelts Dinssl;
hasta que sl producto Filtrado estd exento de halégenoiDespuds
de estp al volumen de la suspensidn se ajusta con acsite Qig

415  sel a 200 wl,

La suapsnaidn contisne 2 milimnlas de cnmpunatu
de titanic {compunente A 13),

A 208 ml de la suspehsién antarior de cqmponsnta

420 a 4 se afiaden gota a gotas a 50¢ C con sgitacidn S50 ml ds 51814
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(8,436 moles) en el sspacic de 60 minutos. A continuacién:
88 agita durante § horas y el producto precipitado ss sepa
ra por filtracién y se lava con aceits Diessl, hasts qus sl
producto filtrado estd sxento ds haldgeno, Despuds da ssto
al volumen de la suspensidn se llsva a 250 al mediante adj
cién de sceits Diessl,

La suspensidn contiens 27;5 wiliroles de compues~
to de titanic (componente A 14),
Elemplo 13 ,

En un autoclave de 1;5 1 ss disponsn prsviamepts
750 ml de aceits Dissel y ss lava cen "2' A continuacidn ss
afaden 1 milimol de Al-~trilisobutilo y 0,001 mg de componenta
ds catalizador A 1 que contiens ftome de Ti. Daspués &i'-sto
ss aplican 4;5 bar de presién de Hgs y #9 sfads stileno, si
se nccaa;ta; de tal manera que ss ajuytl una presidn ds 21
bar. Dsspués de una polimerizacidn de 2 ho:ﬁs ds duracién a
850C wa interrumps la rsaccidn y se sspara por filtracidn y
se ssca sl polimerc, Ss obtienan 172 g de polistileno con un
valor iz de 0;7 /10 minutos, Por cads milimol de compussto:
de titanioc se forman 172.000 g ds polistilenc o por cada gra
mo de titanio se forman 3595 Q00 g de polietilenc, Por cada
gramoc de sustancia sSlida ss obiiensn 11.500 g de polistilsno.

Las polimerizacionss adicionalss ss sfectdan tal

como astd descrito en sl sjamplo 19,



La: eondicionas y resultados diferentas satan

recepikadus an la tabls II,
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REIVINDICACIONES

RSN AR RS EREXREACKIRERAEEEINCR
1). Prﬁcedimianto para ls praparacién de un catali

zadar mixto, que consts da un compuesto qus contiené un matal
de transicion (componente A) y un sctivedor (componenta B),
mediante reesccicon da un compuasto de matal do transicion con
un alcoholeta metalico y mazcls dal producto de reaccion con
al activedor, caractsrizado por 21 hacho da que pars la prapa
racion de 1a componsnte A se hace rascclonsr, con agitecidn y
8 una temperaturs de 02 a 2008C, la sustancis sdlida, insolu~
bla en hidrocarburos, procadants de ls reaccidn entre el com-
puasto ds matal de transicion y'al alcoholato matalico, con
un haloganura de écido, en una relacicn molar de 1 ¢ 0,1 hasg=-
ts 1 : 20, - |

| 2). Procadimiento de acuerdo con la raivindicscidn
1, ceractarizaqo_pqr el hecho da qus para la'preparaciﬁn da la
compananta A se hace resccionsr ls sustsncias sdlids, insoluble
en hidrocarburos, pracedente de la rosccidn entrs un compuasto
de titanio cuatrivelente gue contiane haldgeno des 1s formuls
Tixn(0R1)4_n, 8n 1la que n 88 = 1 hasts 4 y X es = cloro o bro-
mo y r! significa un radicel hidrocarburoc con 1 hasta 12 étomos

da carbono, y un alcoholsto metalico ds la formula

£ mat (oR) 7 mePymad,h,

an la qua mg1, Mez, me3 significan en cede caszo un metal dal
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grupo principsl primero, segundo, tercarc o cuarto o del gry
po sscundario primerc, segundo, cuarto y quinto del sistemas
pericdico ds elamentos, R significe un radicel hidrocsrburc
con 1 hasta 20 atomos de carbono, x significs un mimera ente
ro de 1 hasts 5, y significs un nimsro snterc de O hasts 2,
z significa un nimero entero de 0 hasts 2, v significs un ni
maro entero de 2 haste B y uw significs o bien 0 o 1, con la
ressrvs de gque (Velancis Io1).x1-(Volanc1| Ioz)zy +(Vslencis
lns)yz-pu as = v, '
con un halogenuro de ecido del érupu,prlncipal tarcefo y cuar
to o del grupo secundario cusrto del sistems periddico de slg
mentos, .
| 3). "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE UN CATALI
2ADOR WIXTO®,
Este wemoria consts de 24 hojas foliasdes y mecanogrg

fiadas por un solo lado de sus caras,

| Madrid, 17 de Noviembrs de 1978

RS



	Bibliographic data
	Description
	Claims



